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(57) Abstract: The invention relates to ramified easyflowing polycarbonates and copolycarbonates, to method for the production 
and the use thereof for producing certain products and to the thus produced products. 

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind leichtfliessende, verzweigte Polycarbonate und Copolycar- 
bonate, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung zur Herstellung bestimmter Produkte sowie die daraus erhaltlichen 
Produkte. 
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Hochverzweigte Polycarbonate und Copolycarbonate mit verbesserter Fliefifahigkeit, ihre 


Herstellung und Verwendung 


Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind verzweigte Polycarbonate und Copolycarbonate mit 
verbesserter Flieflfahigkeit, Verfahren zu deren Herstellung und deren Verwendung zur Herstel- 

5 lung bestimmter Produkte, sowie die daraus erhaltlichen Produkte. 

■i 

Aromatische Polycarbonate gehoren zur Gruppe der technischen Thermoplaste. Sie zeichnen sich 
durch die Kombination der technologist wichtigen Eigenschaften Transparenz, Warmeform- 
bestandigkeit und Zahigkeit aus. 

Zur Gewinnung hochmolekularer linearer Polycarbonate nach dem Phasengrenzflachenverfahren 
10 werden im Zweiphasengemisch die Alkalisalze von Bisphenolen mit Phosgen umgesetzt. Das 
Molekulargewicht kann durch die Menge an Monophenolen wie z.B. Phenol oder tert-Butylphenol 
gesteuert werden. Bei diesen Umsetzungen entstehen praktisch ausschlieUlich lineare Polymere. 
Dies kann durch Endgruppenanalyse nachgewiesen werden. 

Zur Herstellung von linearen Polycarbonaten nach dem Phasengrenzflachenverfahren sei beispiel- 
15 haft auf H. Schnell, Chemistry and Physics of Polycarbonates, Polymer Reviews, Vol. 9, Inter- 
science Publishers, New York 1964 S. 33 ff. und auf Polymer Reviews, Vol. 10, "Condensation 
Polymers by Interfacial and Solution Methods", Paul W. Morgan, Interscience Publishers, New 
York 1965, Kap. VIE, S. 325 verwiesen. 

In US B 4 185 009, DE A 25 00 092 und JP B 79039040 ist ein Verfahren beschrieben, in dem, 
20 ausgehend von Gemischen spezieller Bisphenole mit Kettenabbrecher und Isatinbisphenolen als 
Verzweiger, nach Umsetzung mit Phosgen in eirier Phasengrenzflachenreaktion verzweigte, hoch- 
molekulare Polycarbonate erhalten werden konnen. In DE A 42 40 313 werden Copolycarbonate 
mit verbesserter FlieBfahigkeit auf Basis von Bisphenol A und Bisphenol TMC mit Isatinbiskresol 
als Verzweiger beschrieben. 

25 In DE A 19913533 werden hochverzweigte Polycarbonate beschrieben, bei deren Herstellung 
oligomere oder polymere Verzweiger zum'Einsatz kommen. In DE A 19 943 642 sind verzweigte 
Polycarbonate angegeben, die aufgrund ihrer Strukturviskositat fur den Einsatz als Wasser- 
flaschenmaterial geeignet sind. 

So beschreibt US B 5 367 044 Flaschen aus verzweigtem Polycarbonat, bei dem l,l,l-Tris-(4- 
30 hydroxyphenyl)ethan (THPE) als Verzweiger in Mengen von 0,28 bis 0,36 mol-% eingesetzt wird. 
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Verzweigte Polycarbonate sind wegen ihrer im Vergleich zu linearen Polycarbonaten besseren 
FlieBfahigkeit besonders fiir Anwendungen von Interesse, bei denen gutes FlieBen der Polymer- 
schmelze bei hoheren Scherraten erwtinscht ist, d. h. zum Beispiel beim SpritzgieBen komplexer 
Strukturen. Verzweigte Polycarbonate zeichnen sich durch Strukturviskositat aus und konnen nicht 
5 mehr als newtonsche Fluide angesehen werden. 

Die im Stand der Technik vorbeschriebenen verzweigten Polycarbonate bzw. deren Herstellungs- 
verfahren sind jedoch beziiglich ihrer Herstellung unbefriedigend bzw. haben den Nachteil, dass 
die erreichbaren Verzweigungsgrade beschrankt sind. Der Einsatz von Verzweigern fiihrt ab einer 
gewissen Menge zur Vergelung, was sich im Auftreten von unerwiinschten Gelpartikeln auBert. 
10 Hoch verzweigte Polycarbonate sind mit den gangigen Verzweigern gar nicht zu realisieren, da der 
Reaktionsansatz beim Einsatz von hoheren Verzweigerkonzentrationen nicht mehr rtihrbar ist. Es 
entsteht ein hochviskoser Klumpen, den man auch als Qualle bezeichnet. 

Es bestand daher die Aufgabe, langkettig- verzweigte Polycarbonate und Verfahren zu deren Her- 
stellung verfugbar zu machen, welche diese Nachteile vermeiden. Diese Aufgabe wird iiber- 
15 raschenderweise durch den Einsatz von Verzweigern der allgemeinen Formeln (la) und/oder (lb), 



1 a - 1b 


in welcher 

R.1, R 2 und R3 fur lineare oder verzweigte Q-Cio Alkyl, bevorzugt fur lineare oder verzweigte Cj- 
Cg Alkyl, besonders bevorzugt fiir lineare oder verzweigte C^-Cg Alkyl stehen, 

20 R^ fiir Wasserstoff oder lineare oder verzweigte Q-C10 Alkyl, bevorzugt lineare oder ver- 
zweigte Cj-Cg Alkyl, besonders bevorzugt fiir Wasserstoff oder lineare oder verzweigte 
C4-C6 Alkyl stehen, 

R 5 fiir Wasserstoff oder lineare oder verzweigte C1-C10 Alkyl, besonders bevorzugt fiir 
Wasserstoff und Methyl stehen, 
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PI und p2 unabhangig voneinander fur eine ganze Zahl zwischen 3 und 10, bevorzugt zwischen 3 
und 6, besonders bevorzugt fur 3 pder 4 stehen. 

Insbesondere bevorzugt werden Strukturen der allgemeinen Formel (la) eingesetzt, die sich von 
Resorcin ableiten. Ganz besonders bevorzugt kommt ein Verzweiger mit der Struktur (lc) zum 
5 Einsatz, der sich aus Resorcin und Aceton ableitet. 


O-H 



1 c - 

Uberraschenderweise wurde dabei auch gefunden, dass die Schmelzviskositat der erhaltenen Poly- 
carbonate sowohl bei niedrigen als auch hoheren Scherraten niedrigere Werte als der Stand der 
Technik aufweisen (bei ansonsten vergleichbarem Molekulargewicht und mechanischen Eigen- 
10 schaften). Dies ist besonders fur die Herstellung von groBeren Spritzgussteilen, wie z.B. Auto- 
scheiben, von Bedeutung. Dadurch ist eine leichtere Befullung der Formen mit gangigen Spritz- 
gussmaschinen moglich. 

Diese erfindungsgemaBen Verzweiger lassen sich aus Resorcin- oder Hydrochinonderivaten und 
Ketonen, im einfachsten Fall z.B. mit Aceton in einer sauer-katalysierten Reaktion herstellen 
15 (siche z.B. P. Livant et aL, J. Org. Chem. 1997, 62 737-742). 

Die Synthese der Verzweiger wird z.B. als Kondensationsreaktion von linearen oder verzweigten 
C4-C10 Alkylketonen oder C5-C42 Cycloalkylketonen, bevorzugt linearen oder verzweigten Cj- 
Cg Alkylketonen, oder Cg-Cg Cycloalkylketonen, besonders bevorzugt linearen oder verzweigten 
Ci-Cg Alkylketonen, oder C5-C6 Cycloalkylketonen mit C^-C^o bevorzugt Cj-Cg, besonders 

20 bevorzugt Cj-Cg alkylsubstitiuierten Resorcin- oder Hydrochinonderivaten in unpolaren Losungs- 
mitteln, bevorzugt Toluol, Xylole oder halogenierten Kohlenwasserstoffen, besonders bevorzugt 
Toluol oder Xylole, ganz besonders bevorzugt Toluol, bevorzugt unter Mithilfe eines sauren 
Katalysators, besonders bevorzugt ein saurer Ionenaustauscher, konzentrierte Schwefel- oder Salz- 
saure, ganz besonders bevorzugt ein saurer Ionenaustauscher oder konzentrierte Schwefelsaure, 

25 insbesondere bevorzugt ein saurer Ionenaustauscher bei Temperaturen bevorzugt zwischen 0 und 
180°C besonders bevorzugt zwischen 0 und 160°C, ganz besonders bevorzugt zwischen 0 und 
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150°C mit einem Unterschuss von Resorcin- bzw. Hydrochinonderivat zu Ketonderivat von maxi- 
mal 1 zu 2, bevorzugt von max. 1 zu 1,6, besonders bevorzugt von max. 1 zu 1,5 ausgefuhrt. 

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfmdung sind auch Polycarbonate bzw. Copolycarbonate, 
die unter Verwendung der erfindungsgemaBen Verzweiger hergestellt wurden sowie die entspre- 
> chenden Herstellungsverfahren. Die unter Verwendung der erfindungsgemaBen Verzweiger herge- 
stellten verzweigten Polycarbonate, enthaltend die von den Verbindungen der Formeln la und/oder 
lb abgeleiteten Verzweigerstrukturen, werden beispielhaft aber nicht ausschlieBlich durch die 
allgemeinen Formeln (2a) und (2b) dargestellt, 

O 

^O-D-O-D^O— - 

2a 

0 O 


, 2b 

10 worin der Rest O-D-O bzw. O-E-O fur beliebige Diphenolatreste steht,- in denen -D- und -E~ 
unabhangig voneinander ein aromatischer Rest mit 6 bis 40 C-Atomen ist, der einen oder mehrere 
aromatische oder kondensierte, gegebenenfalls Heteroatome enthaltende aromatische Kerne 
enthalten kann und gegebenenfalls mit Cr^Ci2-Alkylresten oder Halogen substituiert ist und 
aliphatische Reste, cycloaliphatische Reste, aromatische Kerne oder Heteroatome als Briicken- 

15 glieder enthalten kann und in deneri k fiir eine ganze Zahl zwischeri 1 und 4000, bevorzugt 
zwischen 2 und 2000 besonders bevorzugt zwischen 2 und 1000 und ganz besonders bevorzugt 
zwischen 2 und 500 und insbesondere bevorzugt zwischen 2 und 300 steht, m, n und o jeweils 
unabhangig voneinander fiir Zahlen zwischen 1 und 4000, bevorzugt zwischen 1 und 2000 beson- 
ders bevorzugt zwischen 1 und 1000 und ganz besonders bevorzugt zwischen 1 und 500 und ins- 

20 besondere bevorzugt zwischen 1 und 300 stehen, 


-O-D-O- und -O— E-O- konnen dann unabhangig voneinander auch fiir einen von den Verzweigern 
der Formeln la bis lc abgeleiteten Rest Va, Vb oder Vc, bevorzugt Va und Vc, besonders bevor- 
zugt Vc stehen, 
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worin die Reste R 3 , R 4 und R 5 sowie pi und p 2 die oben genannten Bedeutungen besitzen und 
womit dann an dieser Stelle eine dritte Verkniipfungsstelle, eine Verzweigung der Polymerkette, 
5 auftritt. 



(3) . 

Bevorzugte Diphenolateinheiten der erfindungsgemaBen verzweigten Polycarbonate und Copoly- 
carbonate leiten sich von allgemeinen Strukturen der Formel (3) ab, wobei die Klammer die 
zugrunde liegenden Diphenolatreste beschreibt, in denen Rl und R 2 unabhangig voneinander fiir 

10 H, lineare oder verzweigte A-C l8 Alkyl- oder Alkoxyreste, Halogen wie CI oder Br oder fur einen 
gegebenenfalls substituierten Aryl- oder Aralkylrest, bevorzugt fur H oder lineare oder verzweigte 
. Q-C12 Alkyl-, besonders bevorzugt fiir H oder C r C 8 Alkylreste und ganz besonders bevorzugt fiir 
H oder Methyl stehen und X fur eine Einfachbindung, -S0 2 -, -CO-, -O-, -S-, einen Cj- bis Cg- 
Alkylen-, C 2 - bis C 5 -Alkyliden~, C5- bis Cg-Cycloalkylidenrest, der mit C x - bis Cg-Alkyl, 

15 vorzugsweise Methyl- oder Ethylresten substituiert sein kann, oder einen Cg- bis C^-Arylenrest, 
der gegebenenfalls mit weiteren Heteroatome enthaltenden aromatischeh Ringen kondensiert sein 
kann, steht, wobei q fur eine ganze Zahl zwischen 1 und 4000, bevorzugt zwischen 2 und 2000 
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besonders bevorzugt zwischen 2 und 1000 und ganz besonders bevorzugt zwischen 2 und 500 und 
insbesondere zwischen 2 und 300 steht. 

Besonders bevorzugt leiten sich die Diphenolatreste in den Formeln (2) und (3) von den im fol- 
genden noch genannten, geeigneten Diphenolen ab. 

5 Beispielhaft werden fur die Diphenole, die der allgemeinen Formel (3) zugrunde liegen, Hydro- 
chinon, Resorcin, Dihydroxybiphenyle, Bis-(hydroxyphenyl)-alkane, Bis-(hydroxyphenyl)-cyclo- 
alkane, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfide, Bis-(hydroxyphenyl)-ether, Bis-(hydroxyphenyl)-ketone, Bis- 
(hydroxyphenyl)-sulfone, Bis-(hydroxyphenyI)-sulfoxide, a,a'-Bis-(hydroxyphenyl)-diisopropyl- 
benzole, sowie deren kernalkylierte und kernhalogenierte Verbindungen, und auch a,co- Bis-(hy- 
10 droxyphenyl)-polysiloxane genannt. 

Bevorzugte Diphenole sind beispielsweise 4,4 c -Dihydroxybiphenyl (DOD), 2,2-Bis-(4- 
hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol A), 1, l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan 
(Bisphenol TMC), l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, 2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2-methyl- 
butan, 1 , l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-l-phenylethan, 1, 1-1 ,4-Bis-[2-(4-hydroxyphenyl)-2-pro- 
15 pyl]benzol, l,3-Bis[2-(4-hydroxyphenyl)-2-propyl] -benzol (Bisphenol M), 2,2-Bis-(3-methyl-4- 
hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3-chlor-4-hydroxyphenyl)-propan, Bis-(3 ,5-dimethyl-4- 
hydroxyphenyl)-methan, 2,2-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan, Bis-(3,5-dimethyl-4- 
hydroxyphenyl)-sulfon, 2,4-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, 2,2-Bis-(3,5- 
dichlor-4~hydroxyphenyl)-propan und 2,2-Bis-(3 ,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan. 

20 Besonders bevorzugte Diphenole sind beispielsweise 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphe- 
nol A), 4,4'-Dihydroxybiphenyl (DOD), l,3-Bis[2-(4-hydroxyphenyl)-2-propyl]-benzol (Bisphenol 
M), 2,2-Bis-(3,5-dimethyl-4-hydroxyphenyl)-propan, 1, l~Bis-(4-hydroxyphenyl)~l-phenylethan, 
2,2-Bis-(3,5~dichlor-4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis~(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan, 1,1- 
Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan und 1 , 1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexan" 

25 (Bisphenol TMC). 

Ganz besonders bevorzugt sind 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol A), 4,4'-Dihydroxy- 
biphenyl (DOD), 1,3-B is [2-(4-hydroxyphenyl)-2-propyl] -benzol (Bisphenol M) und l,l-Bis-(4- 
hydroxyphenyl)-3 ,3 ,5-trimethylcyclohexan (Bisphenol TMC). 

Die Diphenole konnen sowohl allein als auch im Gemisch miteinander verwendet werden; es sind 
30 sowohl Homopolycarbonate als auch Copolycarbonate einbezogen. Die Diphenole sind literatur- 
bekannt oder nach literaturbekannten Verfahren herstellbar (siehe z.B. H. J. Buysch et al., 
Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, VCH, New York 1991, 5. Ed., Vol. 19, p. 348). 


WO 2004/087785 


-7- 


PCT/EP2004/002952 


Es werden bestimmte geringe Mengen, vorzugsweise Mengen zwischen 0,05 und 15 mol-%, 
besonders bevorzugt 0,1-10 mol-%, ganz besonders bevorzugt 0,2-5 mol-%, bezogen auf die Mole 
eingesetzter Diphenole, an trifunktionellen Verbindungen der Formeln (1) ((la), (lb) und/oder (1c) 
bzw. (Va), (Vb) und/oder (Vc)) als sogenannte Verzweiger, eingesetzt. Die resultierende Lang- 
5 kettenverzweigung fuhrt zu rheologischen Eigenschaften der erhaltenen Polycarbonate, die sich in 
einer verbesserten FlieBfahigkeit im Yergleich zu linearen Typen auBert. 

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung verzweigter Poly- 
carbonate und Copolycarbonate der Formeln (2a) und (2b), dadurch gekennzeichnet, dass Bisphe- 
nole und Verzweiger (la) und/oder (lb) in wassriger alkalischer Losung gelost werden und rait 
10 einer gegebenenfalls in einem Losemittel gelosten Carbonatquelle wie Phosgen in einem Zweipha- 
sengemisch aus einer wassrigen alkalischen Losung, einem organischen Losemittel und einem 
Katalysator, bevorzugt einer Aminverbindung, zur Reaktion gebracht werden. Die Reaktionsfiih- 
rung kann auch mehrstufig erfolgen. 

Die Konzentration der Bisphenole in der wassrigen alkalischen Losung betragt 2 bis 25 Gew.-%, 
15 bevorzugt 2 bis 20 Gew.-% besonders bevorzugt 2 bis 18 Gew.-% und ganz besonders 3 bis 15 
Gew.-%. Die wassrige alkalische Losung besteht aus Wasser, in dem Hydroxide von Alkali- oder 
Erdalkalimetallen gelost sind. Bevorzugt sind Natrium- und Kaliumhydroxide. 

Bei der Verwendung von Phosgen als Carbonatquelle betragt das Volumenverhaltnis wassrige 
alkalische Losung zu organischem Losemittel 5:95 bis 95:5 bevorzugt 20:80 bis 80:20, besonders 

20 bevorzugt 30:70 bis 70:30 und ganz besonders bevorzugt 40:60 bis 60:40. Das Molverhaltnis 
Bisphenol zu Phosgen ist kleiner als 1:10, bevorzugt kleiner als 1:6 besonders bevorzugt kleiner 
als 1:4 und ganz besonders bevorzugt kleiner als 1:3. Die Konzentration der erfindungsgemaBen 
verzweigten Polycarbonate und Copolycarbonate in der organischen Phase betragt 1,0 bis 
25 Gew.-% bevorzugt 2 bis 20 Gew.-% , besonders bevorzugt 2 bis 18 Gew.-% und ganz beson- 

25 ders bevorzugt 3 bis 15 Gew.-%. 

Die Konzentration der Aminverbindung betragt bezogen auf die eingesetzte Bisphenolmenge 0,1 
bis 10 mol-% bevorzugt 0,2 bis 8-mol % besonders bevorzugt 0,3 bis 6 mol-% und ganz besonders 
bevorzugt 0,4 bis 5 mol-%. 

Bei der Carbonatquelle handelt es sich um Phosgen, Diphosgen oder Triphosgen, bevorzugt urn 
30 Phosgen. Fur den Fall, dass Phosgen qingesetzt wird, kann gegebenenfalls auf ein Losemittel ver- 
zichtet und das Phosgen direkt in das Reaktionsgemisch eingeleitet werden. 
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Als Katalysator konnen tertiare Amine wie Triethylamin oder N-Alkylpiperidine eingesetzt wer- 
den. Als Katalysatoren geeignet sind Trialkylamine und 4-(bimethylamino)pyridin. Besonders 
geeignet sind Triethylamin, Tripropylamin, Triisopropylamin, Tributylamin, Triisobutylamin, N- 
Methylpiperidin, N-Ethylpiperidin und N-Propylpiperidin. 

5 Als organisches Losemittel kommen halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid 
und/oder Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Trichlorbenzol oder Gemische davon oder aromatische 
Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Toluol oder Xylole in Frage. 

Die Reaktionstemperatur kann -5°C bis 100°C betragen, bevorzugt 0°C bis 80°C besonders bevor- 
zugt 10°C bis 70°C und ganz besonders bevorzugt 10°C bis 60°C betragen. 

10 Die Molekulargewichte Mw der erfindungsgemaBen verzweigten Polycarbonate und Copoly- 
carbonate liegen im Bereich von 6 000 bis 200 000 g/Mol, bevorzugt zwischen 6 000 und 
100 000 g/Mol besonders bevorzugt zwischen 10 000 und 80 000 g/Mol und ganz besonders 
bevorzugt zwischen 12 000 und 70 000 g/Mol (bestimmt mittels GPC und Polycarbonateichung). 

Bevorzugt, besonders bevorzugt oder ganz besonders bevorzugt sind Ausfuhrungsformen, welche von 
15 den unter bevorzugt, besonders bevorzugt oder ganz besonders bevorzugt bzw., vorzugsweise etc. 
genannten Parametern, Verbindungen, Definitionen und Erlauterungen Gebrauch machen. 

Die in der Beschreibung aufgefuhrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen aufgefiihrten Defi- 
nitionen, Parameter, Verbindungen und Erlauterungen konnen jedoch auch untereinander, also 
zwischen den jeweiligen Bereichen und Vorzugsbereichen beliebig kombiniert werden. 

20 Die erfindungsgemaBen verzweigten Polycarbonate und Copolycarbonate konnen in bekannter 
Weise aufgearbeitet und zu beliebigen Formkorpern verarbeitet werden, beispielsweise durch 
Extrusion, Spritzguss oder Extrusionsblasformen. 

Den erfindungsgemaBen verzweigten Polycarbonaten und Copolycarbonaten konnen noch andere 
aromatische Polycarbonate und/oder andere aromatische Polyestercarbonate und/oder andere aro- 
25 matische Polyester in bekannter Weise zugemischt werden, beispielsweise durch Compoundie- 
rung. 

Den erfindungsgemaBen verzweigten Polycarbonaten und Copolycarbonaten konnen noch die fur 
diese Thermoplasten iiblichen Additive wie Fullstoffe, UV-Stabilisatoren, Thermostabilisatoren, 
Antistatika und Pigmente in den iiblichen Mengen zugesetzt werden; gegebenenfalls konnen das 
30 Entformungsverhalten, das Fliefiverhalten, und/oder die Flammwidrigkeit noch durch Zusatz 
externer Entformungsmittel, FlieBmittel, und/oder Flammschutzmittel verbessert werden (z.B. 
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Alkyl- und Arylphosphite, -phosphate, -phosphane, -niedermolekulare Carbonsaureester, Halogen- 
verbindungen, Salze, Kreide, Quarzmehl, Glas- und Kohlenstofffasern, Pigmente und deren 
Kombination. Solche Verbindungen werden z.B. in WO 99/55772, S. 15 - 25, und in den entspre- 
chenden Kapiteln des "Plastics Additives Handbook" , ed. Hans Zweifel, 5 th Edition 2000, Hanser 
5 Publishers, Munich, beschrieben). 

Die erfindungsgemaBen verzweigten Polycarbonate und Copolycarbonate, gegebenenfalls in 
Abmischung mit anderen Thermoplasten und/oder tiblichen Additiven, konnen zu beliebigen 
Formkorpern/Extrudaten verarbeitet iiberall dort eingesetzt werden, wo bereits bekannte Poly- 
carbonate, Polyestercarbonate und Polyester eingesetzt werden. Aufgrund ihres Eigenschaftsprofils 

10 eignen sie sich insbesondere als Materialien fur den Spritzguss von groBeren Formteilen, bei- 
spielsweise Autoscheiben und Plattenware. Sie eignen sich aber auch als Substratmaterialien fiir 
optische Datenspeicher wie z.B. CD, GD-R, DVD, oder DVD-R, sind aber auch beispielsweise als 
Folien im Elektrosektor als Formteile im Fahrzeugbau und als Platten fiir Abdeckungen im Sicher- 
heitsbereich einsetzbar. Weitere mogliche Anwendungen der erfindungsgemaBen Polycarbonate 

15 sind: 

1. Sicherheitsscheiben, die bekanntlich in vielen Bereichen von Gebauden, Fahrzeugen und 
Rugzeugen erforderlich sind, sowie als Schilde von Helmen. 

2. Herstellung von Folien, insbesondere Skifolien. 

3. Herstellung von Blaskorpern (siehe beispielsweise US-Patent 2 964 794), beispielsweise 1 
20 bis 5 Gallon Wasserflaschen. 

' 4. Herstellung von lichtdurchlassigen Platten, insbesondere von Hohlkammerplatten, 
beispielsweise zum Abdecken von Gebauden wie Bahnhofen, Gewachshausern und 
Beleuchtungsanlagen. 
5 . Herstellung optischer Datenspeicher. 
25 6. Zur Herstellung von Ampelgehausen oder Verkehrsschildern. 

7. Zur Herstellung von Schaumstoffen (siehe beispielsweise DE-B 1 031 507). 

8. Zur Herstellung von Faden und Drahten (siehe beispielsweise DE-B 1 137 167 und DE-A 1 
785 137). 

9. Als transluzente Kunststoffe mit einem Gehalt an Glasfasern fiir lichttechnische Zwecke 
30 (siehe beispielsweise DE-A 1 554 020). 

10. Als transluzente Kunststoffe mit einem Gehalt an Bariumsulfat, Titandioxid und oder 
Zirkoniumoxid bzw. organischen polymeren Acrylatkautschuken (EP-A 634 445, EP-A 
269324) zur Herstellung von lichtdurchlassigen und lichtstreuenden Formteilen. 
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ll. Zur Herstellung von Prazisionsspritzgussteilchen, wie beispielsweise Linsenhalterungen. 
ffierzu verwendet man Polycarbonate mit einem Gehalt an Glasfasern, die gegebenenfalls 
zusatzlich etwa 1-10 Gew.-% MoS 2 , bezogen auf Gesamtgewicht, enthalten. 

12. Zur Herstellung optischer Gerateteile, insbesondere Linsen fiir Foto- und Filmkameras (siehe 
5 beispielsweise DE-A 2 701 173). 

13. Als Lichtubertragungstrager, insbesondere als Lichtleiterkabel (siehe beispielsweise EP-A 0 
089 801). 

14. Als Elektroisolierstoffe fur elektrische Leiter und fur Steckergehause sowie Steckverbinder. 

15. Herstellung von Mobiltelefongehausen mit verbesserter Bestandigkeit gegeniiber Parfiim, 
1 0 Rasierwasser und HautschweiB. 

16. Network interface devices 

17. Als Tragermaterial fiir organische Fotoleiter. 

18. Zur Herstellung von Leuchten, z.B. Scheinwerferlampen, als sogenannte "head-lamps", 
Streulichtscheiben oder innere Linsen, sowie Langfeldleuchten. 

15 19. Fiir medizinische Anwendungen, z.B. Oxygenatoren, Dialysatoren. 

20. Fur Lebensmittelanwendungen, wie z.B. Flaschen, Geschirr und Schokoladenformen. 

21. Fiir Anwendungen im Automobilbereich, wo Kontakt zu Kraftstoffen und Schmiermitteln 
auftreten kann, wie beispielsweise StoBfanger gegebenenfalls in Form geeigneter Blends mit 
ABS oder geeigneten Kautschuken. 

20 22. Fiir Sportartikel, wie z.B. Slalomstangen oder Skischuhschnallen. 

23. Fiir Haushaltsartikel, wie z.B. Kiichenspulen und Briefkastengehause. 

24. Fur Gehause, wie z.B. Elektroverteilerschranke. 

25. Gehause fiir Elektrozahnbiirsten und Fongehause. 

26. Transparente Waschmaschinen - Bullaugen mit verbesserter Bestandigkeit gegeniiber der 
25 Waschlosung. 

27. Schutzbrillen, optische Korrekturbrillen. 

28. Lampenabdeckungen fur Kiicheneinrichtungen mit verbesserter Bestandigkeit gegeniiber 
Kiichendunst insbesondere Oldampfen. 

29. Verpackungsfolien fur Arzneimittel. 
30 30. Chip-Boxen und Chip-Trager 

31. Fur sonstige Anwendungen, wie z. B. Stallmastttiren oder Tierkafige. 

Die Formkorper und Extrudate aus den erfindungsgemaBen Polymeren sind ebenfalls Gegenstand 
dieser Anmeldung. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfmdung illustrieren ohne sie jedoch einzuschranken. 
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Beispiele 
Beispiel 1 



250 g (2,27 mol) Resorcin; 197,8 g (3,41 mol) Aceton und 1800 ml Toluol wurden unter Stickstoff 
5 vorgelegt und bei 50°C homogen gelost. 416 g saurer Ionenaustauscher (Lewatit K1221, Fa. Bayer 
Leverkusen) wurden hinzugegeben und der Ansatz anschlieBend auf 82°C Sumpftemperatur 
(130°C Badtemperatur) erhitzt Nach ca. 1 Stunde entstand eine leicht beige-triibe Suspension. Es 
wurden weitere 3 Stunden nachgeruhrt. Nach Abkuhlung wurde das Produkt durch Filtration aus 
der Reaktionslosung isoliert und im Wasserstrahlvakuum iiber Nacht getrocknet. 

10 Ausbeute: 140 g (41 % der Theorie) eines weiBen Pulvers. 

Analytik: 

• L H-NMR (400 MHz, TMS, DMSO) S = 9,28 (s, 1H), 9,04 (s, 1H), 8,94 (s, 1H), 6,90-6,94 (d, 
1H), 6,80-6,84 (d, 1H), 6,25-6,26 (d, 3H), 6,01-6,04 (d, 1H), 2,89-2,93 (d, 1H) J, 73-1,77 (d, 
1H), 1,57 (s, 3H), 1,14 (s, 3H), 0,66 (s, 3H). 

15 • Ein 2D-HMBC-Experiment bestatigt die unter Beispiel 1 angegebene Struktur. Es wird nur ein 
Isomer mit einem aromatischen Ring an einem quartaren C-Atom, benachbart zu einem Sauer- 
stoffatom detektiert. 

• GC-MS nach Derivatisierung als Trimetylsilylderivat: Es wird hierbei die erwartete Masse 
TMS-MG=5 1 6 als einziger Produktpeak gefunden. 

20 Beispiel 2-8 

Analog Beispiel 1 werden Synthesen des Verzweigers unter veranderten Bedingungen bzgl. des 
Stochiometrieverhaltnisses Resorcin/Aceton durchgefuhrt. Die Ausbeuten sind in folgender 
Tabelle angegeben: 
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Nr. 

Einwaage 
g 

Resorcin 

Einwaage 

Mol 
Resorcin 

Einwaage 
g 

Aceton 

Einwaage 
mol 
Aceton 

Verhaltnis 

Mol 
Resorcin/ 
Aceton 

Ionenaus- 
tauscher 

g 

1 oluol 
ml 

Aus- 
beute 
g 

Ausbeute 
% 

2 

500 

4,54 

395,6 

6,81 

1 zu 1,5 

833,3 

4000 

200,99 

(681,82g) 

ork cert 

29,5% 

3 

250 

2,27 

197,8 

3,41 

1 zu 1,5 

416 

1800 

63,16 

(340g) 
18,6% 

4 

250 

2,27 

197,8 

3,41 

1 zu 1,5 

416 

1800 

140 

(340g) 
41% 

5 

1750 

15,89 

593,4 

10,22 

1 zu 0,6 

1248 

5400 

240 

(2386,4g) 
10,1% 

6 

1000 

9,08 

791,2 

13,62 

1 zu 1,5 

1664 

8000 

390 

(1363g) 

Zo 7 O70 

7 

1000 . 

9,08 

791,2 

13,62 

1 zu 1,5 

1664 

8000 

370 

(1363g) 
27,1% 

8 

1000 

9,08 

791,2 

,13,62 

1 zu 1,5 

1664 

8000 

420 

(1363g) 
30,8% 


Beispiel 9 



37,31 g (0,27 mol) 4-Ethylresorcin (Fa. Aldrich); 23,52 g (0,405 mol) Aceton und 300 ml Toluol 
5 wurden unter Stickstoff vorgelegt und bei 50°C homogen gelost. 50 g saurer Ionenaustauscher 
(Lewatit K1221, Fa. Bayer Leverkusen) wurden hinzugegeben und der Ansatz anschlieBend . auf 
Riickfluss erhitzt. Nach ca. 1 Tag entstarid eine gelbe, klare Losung, nach 2 Tagen eine orange- 
triibe Losung mit etwas Niederschlag. Dieser wurde nach dem Abkiihlen durch Filtration abge- 
trennt. Das Filtrat wurde eingeengt, wodurch 29,0 g eines braunen Rohproduktes erhalten wurde, 
10 welches in einer Mischung aus Methylenchlorid/Petrolether (1:1) urrikristallisiert werden konnte. 
Dadurch konnte 13 g eines hell-beige bis gelben Feststoff erhalten werden, welcher noch mal in 
einer Mischung aus Methylenchlorid/Petrolether (1:1) umkristallisiert wurde. Nach dem Trocknen 
im Wasserstrahlvakuum iiber Nacht bei 60°C wurde das gewunschte Prodtikt erhalten. 
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Ausbeute: 7,0 g (14,5 % der Theorie) eines weiBen Pulvers. 
Analytik: 

• A H-NMR (400 MHz, TMS, DMSO) 8 = 9,02 (s, 1H), 8,92 (s, 1H), 8,75 (s, 1H), 6,90-6,94 (d, 
1H), 6,80 (s, 2H), 6,33-6,27 (d, 2H), 2,86-2,82 (d, 1H), 2,15-2,45 (m, 4 H), 1,79-1,75 (d, 1H), 

5 1,54 (s, 3H), 1,15 (s, 3H),' 1,04 (t, 3H), 0,89 (t, 3H) 0,67 (s, 3H). 

• Ein durch *H-NMR (400 MHz, TMS, DMSO) identifiziertes Nebenprodukt (zu Beginn abge- 
trennter Niederschlag) hat folgende Struktur: 

X H-NMR (400 MHz, TMS, DMSO) 5 = 8,84 (s, 2H), 6,98 (s, 2H), 5,97 (s, 2H), 2,42-2,50 (m, 4H), 
2,0-1,85 (m, 4 H), 1,46 (s, 6H), 1,25 (s, 6H), 1,07-1,1 (t, 6H). 

10 Beispiel 10 



Zu einer mit Stickstoff inertisierten Lbsung von 4096,3 g (17,94 mol) Bisphenol A und 1584 g 
(39,6 mol) Natriumhydroxid in 28,4 1 Wasser werden 28,4 1 Methylenchlorid und 9 1 Chlorbenzol 
hinzugegeben. Bei einer einstufigen Fahrweise gibt man 17,30 g (0,0576 mol bzw. 0,32 mol-% 

15 bzgl. Bisphenol A) des Verzweigers aus Beispiel 1 und 91,92 g (0,612 mol bzw. 3,4 mol-% bzgl. 
Bisphenol A) p-tert.-Butylphenol (BUP) als Kettenabbrecher hinzu. Bei einem pH-Wert von 13,4 
und 21°C gibt man im Verlauf von 1 Stunde und 20 Minuten 3560 g (36 mol) Phosgen hinzu. Um 
den pH-Wert nicht unter 12,6 fallen zu lassen, wurde wahrend der Phosgenierung 25 %-ige 
Natronlauge zugegeben. Nach beendeter Phosgenierung und Spiilung mit Stickstoff gibt man 24,7 

20 ml (0,18 mol, 1 mol-% bzgl. Bisphenol A) n-Ethylpiperidin als Katalysator zu und lasst 1 Stunde 
nachriihren. Die organische Phase wird nach Abtrennen der wassrigen Phase mit Phosphorsaure 
angesauert und mit destilliertem Wasser neutral und salzfrei gewaschen. Nach Losungsmittelaus- 
tausch gegen Chlorbenzol wird das Produkt iiber einen Ausdampfextruder extrudiert. 


Man erhalt 3951,5 g Polycarbonat. 


WO 2004/087785 


-14- 


PCT/EP2004/002952 


Analytik: 

• ^-NMR Gehalt an Verzweiger: 0,28 mol-% 

Gehalt an Kettenabbrecher: 3,28 mol-% 

• relative Losungsviskositat in Methylenchlorid (0,5 g/100 ml Losung): 1 ,30 

5 • GPC (Kalibrierung gegen BPA-Polycarbonat): Molekulargewicht Mw=31786, Uneinheitlich- 
keitD=2,55) 

Beispiel 11 

Ermittlung der Viskositat als Funktion der Schergeschwindigkeit (ISO 1 1443). 

Das in Beispiel 10 erhaltene verzweigte Polycarbonat wird bei 300 °C rheologisch untersucht. 
10 Dabei werden folgende Daten erhalten: 

Schergefalle fs -1 1 Viskositat FPasl 

50 851 

100 727 

200 612 

15 500 459 

1000 343 

1500 276 

5000 134 

Beispiel 12 (Vergleichsbeispiel) 

20 Zum Vergleich wird analog Beispiel 11 ein lineares BPA-Polycarbonat (Makrolon 3108, Bayer 
AG) mit einem Molekulargewicht Mw=31000 herangezogen. 

Schergefalle fs" 1 ! Viskositat TPasI 

50 789 

100 764 

25 200 704 

500 • 571 

1000 448 

1500 351 

5000 172 
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Wie aus dem Vergleich der Viskositatsdaten zwischen Beispiel llund 12 zu ersehen, ist die 
Schmelzviskositat bei 300°C bei gleichem Molekulargewicht fast liber den ganzen Bereich des 
Schergefalles geringer (auBer bei sehr niedrigen Scherraten). Bei hoheren Scherraten (Spritzguss- 
anwendungen) flieBt das verzweigte Polycarbonat aus Beispiel 2 leichter als das Vergleichs- 
5 material. 

Beispiel 13-31 


Analog Beispiel 2 werden folgende verzweigte Polycarbonate hergestellt, die sich durch einen 
hoheren Gehalt an eingebautem Verzweiger aus Beispiel 1 auszeichnen. 


Bei- 
spiel 

MoI%BUP 

Mol% 

Verzweiger aus 
Beispiel 1 

Verhaltnis 
%BUP 

Rel. 

Losungs- 
Viskositat 

Tg(°C) 

Mw 

Mn 

% Verzweiger 









13 

3 

0,5 

6 

1,304 

147,7 

36400 

12230 

14 

5 

0,7 

7,1 

1,267 

144 

29800 

9870 

15 

7 

1 

7 

1,215 

140 

23450 

7223 . 

16 

10 

1,5 

6,7 

1,172 

132 

20150 

5380 

17 

12 

3 

4 

1,162 

129 

22600 

4740 

18 

3 

0,7 

4,3 ' 

1,44 

151 

66460 

14000 

19 

5 

1,25 

4 

1,361 

148 

57000 

11800 

20 

8 

1,5 

5,3 

1,219 

141 

27700 

7400 

21 

10 

3 

3,3 

1,288 

139 

59200 

7800. 

22 

5 

0,7 

7,1 

1,283 

148,6 

31600 

11500 

23 

3 

0,8 

3,76 

1,548. 

154 



24 

3 

1 

3 

1,638 

154 



25 

3 

1,2 

2,5 

1,794 

151 



26 

8 

1,5 

5,33 

1,21 

144,8 

24400 

6830 

27 

5 

0,6 

8,33 

1,257 

147,4 

27300 

9100 

28 

6 

0,8 

7,5 

1,255 

147,9 

28800 

9200 

29 

4 

0,5 

8 

1,322 

151,1 

36860 

11500 

30 

4 

0,3 

13,33 

1,307 

150,3 

33100 

11300 

31 

3 

0,3 

10 

1,385 

152,3 

43700 

15500 


10 BUP= p-t-Butylphenol 
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Uberraschenderweise traten in keinem der erfindungsgemafien Beispiele Probleme bei der Syn- 
these auf, die sich in Form einer Qualle auBerten. 

Beispiel 32 

Ermittlung der Viskositat als Funktion der Schergeschwindigkeit (ISO 1 1443). 

) Das in Beispiel 26 erhaltene verzweigte Polycarbonat wird bei 300°C rheologisch untersucht. 
Dabei werden folgende Daten erhalten: 

' Schergefalle Fs" 1 ] Viskositat [Pas] 


10 


50 

138 

100 

138 

200 

129 

500 

. no 

1000 

91 

1500 

80 

5000 

49 


15 Beispiel 33 

Ermittlung der Viskositat als Funktion der Schergeschwindigkeit (ISO 1 1443). ■ 

Das in Beispiel 27 erhaltene verzweigte Polycarbonat wird bei 300°C rheologisch untersucht. 
Dabei werden folgende Daten erhalten: 

Schergefalle Ts" 1 ! Viskositat TPasI 

20 50 207 

100 203 

200 191 

500 ' . 163 

1000 137 

25 1500 121 

5000 73 
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Beispiel 34 

Ermittlung der Viskositat als Funktion der Schergeschwindigkeit (ISO 11443). 

Das in Beispiel 28 erhaltene verzweigte Polycarbonat wird bei 300°C rheologisch untersucht. 
Dabei werden folgende Daten erhalten: 

5 Schereefalle Fs" 1 ! Viskositat TPasl 


50 

420 

100 

385 

200 

328 

500 

249 

1000 

193 

1500 

165 

5000 

89 


Beispiel 35 

Auf analoge Weise wie im Beispiel 10 wurde em Polycarbonat aus 70 mol-% BPA, 30 mol-% 4,4'- 
15 Dihydroxybiphenyl (DOD), 0,3 mol-% des Verzweigers aus Beispiel 1, sowie 4,9 mol-% p-tert- 
Butylphenol als Kettenabbrecher hergestellt. 

Analytik: 

Mw: 28700 g/mol; Mn: 11200 g/mol 


VicatVSTB 120: 140 °C 
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Patentanspruche 


Verwendung von Verbindungen der Formeln la und/oder lb 


O-H 



FT R 


1 a 



(C(R J ) 2 )p 2 


1b 


in welcher 


10 


R.1, R^ und R3 fiir lineare oder verzweigte Ci-Qo Alkyl, R^ und R^ fiir Wasserstoff oder 
lineare oder verzweigte Ci-Ci 0 Alkyl, pi und P2 unabhangig voneinander fiir eine 
ganze Zahl zwischen 3 und 10 stehen, wobei R^ und R-* auch einen gemeinsamen 
gegebenenfalls substituierten C 5 -Ci 0 Cycloalkyl-Rest ergeben konnen (Formel 1 b), 
bzw. Mischungen solcher Verbindungen als Verzweiger bei der Herstellung von 
Polycarbonaten und Copolycarbonaten. 


Verfahren zur Herstellung von Polycarbonat nach dem Phasengrenzflachenverfahren, 
dadurch gekennzeichnet, dass Verbindungen der Formeln la und/oder lb 


O-H 



R - R 


1 a 



(C(Rl 2 )p 2 


1b 


als Verzweiger eingesetzt werden. 


15 


Polycarbonat, enthaltend von den Verbindungen der Formeln la und/oder lb abgeleitete 
Verzweigerstrukturen. 


4. 


Produkte, aus Spritzguss- oder Extrusions verfahren wie z. B. Autoscheiben, optische 
Datenspeicher, Platten, Folien und Flaschen, enthaltend Polycarbonate gemaB Anspruch 3. 
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